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 Figure 1 に pDSBP と mDSBP の THF 中における光異性
化反応スキームを示す。光照射はそれぞれの trans,trans
体と cis,trans体の等吸収点である波長の光で行った。光
Figure 1 Photoisomerization behavior of (A) pDSBP and 
(B) mDSBP in THF. 
定常状態における異性体比はそれぞれ[trans,trans]/[cis,trans] = 100 / 0 (pDSBP)、58 / 42 (mDSBP)であり、pDSBP
の trans,trans 体は光異性化反応を起こさなかった。これらの挙動の違いは励起エネルギーの違いに起因する
と考えられる。吸収スペクトルと蛍光スペクトルの交点から励起エネルギーはそれぞれ 74.0 kcal mol-1 
(pDSBP), 85.1 kcal mol-1 (mDSBP)と算出された。一方、どちらの化合物も光異性化による cis,cis 体の生成は確
認されなかった。スチルベンの cis 体は 2 位の H 原子の立体障害により基底状態で捩じれていることが知ら
れており、trans体の異性化は約 70 psで進行するのに対し、cis 体は 1 ps以内に起こる。DSBP の cis,trans 体
を励起した場合にも cis 体側の二重結合のみ異性化を起こし、cis 体から trans 体への異性化が高速に進行した
と考えられる。 





Chapter 3 水溶性デンドリマー内部環境において誘起される光異性化反応 
 本章では２章で述べた pDSBP をコアに有するデンドリマーを合成し、水中において trans,trans 体から
cis,trans 体への光異性化が誘起された結果について述べる。上述したように、pDSBP は THF 中で cis,trans 体










ドリマー (w-pGn)の trans 体を合成し、それぞ







の 1H NMRを測定した結果、シスオレフィン由来のシグナル (J = 12.8 Hz)が観測されたことから、trans,trans
体から cis,trans 体へ光異性化が進行したことが分かった。また、デンドリマーの収縮状態は塩濃度によって
変化することが報告されている。そこで、KCl を添加したときの pDSBP コアのスペクトル変化を観察した。
蛍光スペクトルは KCl の添加に伴い振動構造が明確になり、分子収縮の増大などにより非極性環境に近づい







Figure 2 Chemical structure of pG2 and w-pG2 and change in 
absorption spectra of (A) pG2 in THF and (B) w-pG2 in 2 mM KOH 
aqueous solution upon irradiation with 350 nm. 
Chapter 4 分子内の 2つの異性化部位に対する周辺環境の効果 
 ２つの異性化部位を有する分子では 3 種類の異性体間での構造変化が可能である。しかし、2 章で述べた
mDSBP の光異性化反応は trans,trans体と cis,trans 体の間での異性化であり、光定常状態において cis,cis 体は
観測されなかった。共役系分子における２か所の光異性化反応を制御するためには trans 体から cis 体への異
性化および cis 体から trans 体への異性化の反応速度を制御する必要がある。デンドリマー内部の環境では、
分子の歪みによる trans 体から cis体への異性化の効率が上昇するのに加えて、体積が増大する反応である cis













有することなどから trans,trans 体と cis,trans 体の間
で相互に光異性化を起こすことが示唆された。光異
性化に伴う trans,trans 体由来の蛍光強度の減少から
光 定 常 状 態 比 を 見 積 も る と 、 そ れ ぞ れ






















Figure 3 Chemical structure of mG3 and w-mG3 and 
photoisomerization behavior of mDSBP core of mG3 in THF 
and w-mG3 in 2 mM KOH aqueous solution. 
Figure 4 1H NMR spectrum of mDSBP/-CD complex in DMSO-d6 and 
HPLC chromatograms of (A) trans,trans-isomer, cis,trans-isomer and cis,cis 
-isomer as standards and mDSBP after photoirradiation (B) in methanol and 
(C) in -CD cavity. 
た (Figure 4)。また、異性化量子収率 (tt→ct、cc→ct)を測定するとメタノール中ではそれぞれtt→ct = 0.26、cc
→ct = 0.40 包摂錯体ではそれぞれtt→ct = 0.35、cc→ct = 0.20 となり、包摂錯体で trans 部位の異性化量子収率は
増大し、cis 部位では減少することが分かった。これは、デンドリマーの効果と類似するものであるが、シク
ロデキストリン中の方がより cis 体から trans 体への異性化が制限されていることが示唆された。 
 











応 (Figure 5-A)が観測されたのに加えて、a-G0と a-G1 の低世代ではフェナントレンへの[2+2]光環化反応およ






















Figure 5 Chemical structures of amphiphilic dendrimers a-Gn and scheme of (A) cis-trans photoisomerization, (B) photocyclizaion 
and oxidation and (C) photodimerization of stilbene core. 






量子収率 (t→c)を Table 1 に示す。水中の ap-G0、ap-G2 に
おける蛍光量子収率の減少、および異性化量子収率の増大は分子収縮によるスチルベンコアの平面性の低下
によるものと考えられる。一方、ap-G1 ではf、t→c ともに減少しており、エキシマー形成の寄与が大きい
ことが示唆された。光異性化反応による粒径の変化を DLS 測定により追跡すると、ap-G1 では粒径の減少が
観測されたのに対し (Figure 6-A)、ap-G2 では粒径の変化が観測されなかった (Figure 6-B)。この結果は、ポ
リフェニレンデンドロン部位の小さい ap-G1 は trans体から cis 体への光異性化によりコア部位の体積が小さ
くなることで親水性の TEG 鎖を含むデンドロン部位により疎水性コア部位が覆われ、従って、水への溶解度






















Table 1 Quantum yields of fluorescence (f) and 
isomerization (t→c) for ap-Gn in THF and water 
Figure 6 Chemical structure of amphiphilic dendrimer having polyphenylene dendron group (ap-Gn) and changes in DLS diagram 
of (A) ap-G1 and (B) ap-G2 upon photoirradiation. 
